Si/, 72-C 

• toc'if#PTO 18 JAN 2005 

(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLEEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION 

EN MATlfeRE DE BREVETS (PCT) 



(19) Organisation Mondiale de la Propria 
Intellectuelle 

Bureau international 




iiiiuiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 



(43) Date de la publication internationale (10) Num^ro de publication internationale 

22 Janvier 2004 (22.01.2004) PCT WO 2004/007812 Al 



(51) Classification internationale des brevets 7 : C25F 3/16 

(21) Numero de la demande internationale : 

PCT/IB2003/003135 

(22) Date de depot international : 8 juillet 2003 (08.07.2003) 

(25) Langue de depot : francos 

(26) Langue de publication : fran?ais 



(81) Etats designes (national) : AE, AG, AL, AM, AT (modele 
d'utilite), AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, 
CN, CO, CR, CU, CZ (modele d'utilit6), CZ, DE (modele 
d'utilitg), DE, DK (modele d' utility, DK, DM, DZ, EC, EE 
(modele d'utilit6), EE, ES, FT (modele d'utilitS), FI, GB, 
GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, 
KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, 
MK, MN, MW, MX, MZ, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, 
PT, RO, RU, SC, SD, SE, SG, SK (modele d'utilitS), SK, 
SL, SY, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, 
VN, YU, ZA, ZM, ZW. 



(30) Donnees relatives a la priorite : 

02015895.2 17 juillet 2002 (17.07.2002) EP 

(71) Deposant (pour tous les fctats designes sauf US) : 
MAELLEFER INSTRUMENTS HOLDING S.A.R.L. 

[CH/CH]; CH-1338 Ballaigues (CH). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/Deposants (pour US seulement) : AEBY, 
Francois [CH/CH]; 4, chemin des Haies, CH-1442 Mon- 
tagny-Pres-Yverdon (CH). KEMPF, Bertrand [FR/CH]; 
3, chemin du Verger, CH-1338 Ballaigues (CH). 

(74) Mandataire : MICHELI & CIE; 122, rue de Geneve, CP 
61, CH-1226 Thonex (CH). 



(84) fetats designes (regional) : brevet ARIPO (GH, GM, KE, 
LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), brevet 
eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet 
europeen (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, 
FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL, PT, RO, SE, SI, SK, 
TR), brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, 
GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Publiee : 

— avec rapport de recherche internationale 

En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrivia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



^3 (54) Title: METHOD FOR ELECTROLYTIC POLISHING OF DENTAL INSTRUMENTS MADE OF NICKEL-TITANIUM AL- 

00 (54) litre : PROCEDfi DE POLISSAGE fiLECTROLYTIQUE POUR DES INSTRUMENTS DENTAIRES EN ALLIAGE DE 
^ NICKEL-TITANE 



(57) Abstract: The instrument concerns a method for electrolytic polishing of dental instruments made of nickel-titanium alloy 
using an electrolyte comprising sulphuric acid and methanol. The electric power supply is provided by applying a current whereof 
the density is regulated so that it remains constant. 

(57) Abrege : La pr£sente invention a pour objet un precede" de polissage electrolytique pour des instruments dentaires en alliage de 
Nickel-Titane utilisant un Slectrolytique comportant de Tacide sulfurique et du methanol. V alimentation electrique est r£alis£e en 
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Biog fedfe de polissage electrolytique pour des instruments dfiD iakfiS 
en alliage de nickel-titane 

La presente invention a pour objet un precede de polissage electrolytique 
pour des instruments dentaires en alliage de nickel-titane utilisant un electrolyte 
comportant de I'acide sulfurique et du methanol. 

Les instruments dentaires utilises dans le cadre d'un traitement de racine 
sont fabriques en general en acier inoxydable, mais egalement en alliage de 
nickel-titane. Ces alliages offrent des performances interessantes en termes de 
flexibilit6 et de respect du trajet canalaire. Toutefois, les instruments produits avec 
ces derniers alliages presentent des etats de surface assez rugueux suite a un 
usinage par meulage. Ces 6tats de surface reunissent certaines conditions 
suffisantes pour la creation de fissures microscopiques qui peuvent, sous Taction 
d'un mouvement cyclique repete lors d'un travail dans un canal courbe, provoquer 
une propagation de fissures jusqu'a la rupture de Instrument. Ce risque presente 
un inconvenient majeur de ces instruments dentaires pour le travail du dentiste 
ainsi que pour le fabricant des instruments. Un traitement de la surface par un 
aplanissement de ces irregularis permet de prolonger la duree de vie de 
I'instrument dentaire en reduisant la Vitesse de propagation des fissures. Les 
instruments pour le traitement de canaux radiculaires dentaires ont souvent une 
geometrie complexe, comprenant par exemple une tige effilee presentant sur au 
moins une partie de sa longueur, constituant sa partie active, une arete helicoTdale 
de coupe. Le choix entre les differentes possibilites de traitements de surface est 
ainsi limite par I'applicabilite a une telle geometrie. 

Le polissage electrochimique est une solution adaptee et est connu depuis 
longtemps comme moyen efficace afin de realiser un tel traitement de surface, 
entre autres, pour les aciers, les titanes et leurs alliages. L'approche afin de 
determiner, vis-a-vis des resultats desires, par exemple la composition du bain, le 
systeme d'alimentation electrique ou d'autres composants importants de maniere 
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optimale est cependant relativement empirique. La recherche des parametres 
optimale pour un nouveau materiau a traiter ou un nouveau procede a cet effet fait 
ainsi souvent I'objet d'une serie d'experiences, car ces parametres ne sont pas 
bien determinates lors des calculs sur la base des precedes connus. 
5 L'electrolyse conventionnelle pour le traitement des titanes utilisait encore 

jusqu'au passe recent une composition du bain a la base de I'acide perchlorique 
ou de perchlorate, ce qui pose des problemes a cause du caractere explosif de 
ces substances. Des nouveaux 6lectrolytes excluant I'utilisation traditionnelle de 
I'acide perchlorique ou de perchlorate ont ete mis en ceuvre afin de rendre mieux 
10 applicable industriellement le polissage electrolytique de titane et de ses alliages, 
comma expos6 par exemple dans I'article « Electropolishing of titanium and 
titanium alloys in perchlorate-free electrolytes » (Plating and Surface Finishing - 
mai 1998) des MM. D. Landolt, C. Madore et O. Piotrowski. Les bains 
actuellement en fonction travaillent avec des electrolytes de methanol et d'acide 
15 sulfurique. Un exemple d'un procede correspondant est expose dans le document 
WO98/03702 qui decrit le traitement de surface des couches en TiC, TiN ou 
Ti(C,N) en plongeant les pieces a traiter, entre autres, dans un melange d'acide 
sulfurique et de methanol et en appliquant un potentiel electrique entre une 
cathode et les pieces a traiter. 
20 Une composition du bain se distinguant dans les proportions exactes, mais 

similaire a celle proposee dans ce document, est bien adaptee pour le traitement 
des alliages de nickel-titane par le fait que cet alliage presente en surface une 
couche de TiC>2, similaire au titane pur. Toutefois, un tel procede presente un 
inconvenient majeur, dans le sens que les pieces a traiter par l'electrolyse doivent 
25 etre preparees par un emeri ou par un sablage de leur surface. Cette etape de 
preparation implique des couts supplementaires qui rendent le procede 
ininteressant d'un point de vue economique; a cote du prix de revient 6leve, le 
delai de fabrication est augmente et cet etape supplementaire implique le risque 
d'endommager les pieces ou de les melanger. 
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Le but de la presente invention est de realiser un procede d'electrolyse pour 
les instruments dentaire en alliage de titane-nickel tendant a obvier aux 
inconv6nients precites des proc6des actuels et permettant la realisation d'un tel 
procede a un coOt de revient interessant, sans I'etape de preparation des pieces a 
traiter, augmentant ainsi la vitesse du procede tout en diminuant ses risques 
eventuels inherents. 

Le proced6 selon la presente invention est caracterise a cet effet par le fait 
que I'alimentation electrique est realisee en appliquant un courant, la densite de 
ce courant etant regulee de maniere a ce qu'elle reste constante. 

D'autres avantages ressortent des caracteristiques exprimees dans les 
revendications dependantes et de la description exposant ci-apres I'invention plus 
en detail. 

En inversant le systeme d'alimentation electrique de I'electrolyse dans un 
proc6de selon la presente invention, c'est-a-dire que la tension est variable et la 
densite du courant applique est maintenue constante contrairement au cas 
habituel, on obtient notamment, de maniere surprenante, le resultat qu'on peut 
s'affranchir de tout traitement prealable de la surface des pieces a traiter. 

Par ces mesures, I'etape de preparation obligatoire dans le cadre du 
procede habituel n'est done plus necessaire pour le nouveau procede et les couts 
supplementaires sont supprimes, permettant un prix de revient beaucoup plus 
int6ressant qu'auparavant. De maniere avantageuse, le delai de fabrication est 
egalement raccourci et le risque d'endommager les pieces ou de les melanger est 
diminue. 

De plus, I'application d'un courant a densite constante permet une baisse 
significative de la vitesse d'agitation des pieces dans le bain de I'electrolyte. Au 
lieu d'une vitesse d'agitation de 200 mm/s comme auparavant, celle-ci se situe 
pour le nouveau procede a environ 1 mm/s a 10 mm/s, facilitant le maniement des 
pieces a traiter et epargnant I'usure de I'automate utilise pour effectuer 
I'Slectrolyse. 
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D'autre part, on observe en appliquant le nouveau procede avec une 
alimentation electrique par courant a density constante que les resultats du 
traitement de la surface obtenus avec cette methode demontrent une 
independance marquee par rapport a la temperature du bain. Le nouveau procede 
5 facilite et ameliore ainsi le traitement de surface des alliages en nickel-titane, du 
fait que cette independance n'est pas presents dans les precedes anterieurs. 

Une telle configuration apporte done des avantages considerables dans 
I'electrolyse des instruments dentaire en alliage de nickel-titane et contribue au 
progres technique dans ce domaine. 
io L'invention va maintenant etre decrite en detail en faisant reference, a titre 

d'exemple, a une forme d'execution d'un proc6de selon la presente invention. 

Un procede de polissage electrolytique pour des instruments dentaires en 
alliages de nickel-titane selon la presente invention utilise comme electrolyte un 
melange d'acide sulfurique et de methanol. De preference, l'electrolyte est un 
is melange de methanol (CH 4 0) et d'acide sulfurique (H2SO4) comportant entre 0.1 
mole et 10 mole d'acide sulfurique. Le methanol est du CH4O pur, I'acide 
sulfurique utilise a un degre de purete de 96%. L'electrolyte est fabrique par 
addition d'acide sulfurique dans du methanol, la concentration d'acide sulfurique 
etant dans les marges indiquees ci-dessus. Une bonne homogeneite chimique de 
20 la solution electrolytique peut etre obtenue par un repos du melange d'environ 
trois jours. 

L'alimentation electrique est realisee en appliquant un courant aux 
electrodes. La densite du courant est regulee de maniere a ce qu'elle reste 
constante. La cathode est formee par au moins une electrode, par exemple en 
25 platine, et I'anode est formee par les pieces a traiter, l'6lectrolyse travaillant alors 
sur le principe cathodique. Un systeme de regulation du courant permet de le 
controler et de maintenir constante la densite du courant. Ceci est, entre autres, 
possible en placant une electrode de reference dans l'electrolyte, cette electrode 
de r6ference etant connectee a un amperemetre destine k mesurer en continu le 
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courant a travers I'electrolyte. Le systeme de regulation du courant peut ensuite 
utiliser ces donnees afin de maintenir la densit6 du courant a une valeur 
predeterminee, par exemple a I'aide d'un ordlnateur cooperant avec ledit 
amperemetre et assurant I'application d'un courant adapte par le composant 
5 fournissant I'alimentation electrique. Cette valeur est, de preference, comprise 
entre 1 0 A/dm 2 et 30 A/dm 2 . Du fait que la densite du courant est maintenue 
constante et la resistance electrique de I'electrolyte varie pendant I'electrolyse car 
ni la composition du bain ni celle des pieces a traiter est stationnaire, le potentiel 
entre les electrodes est done variable. Pour des raison de securite, la tension peut 
10 toutefois etre contrdlee afin de ne pas depasser une tension limite de 60 V, des 
valeurs plus elevees etant jugees dangereuses pour le personnel. Le fait que e'est 
la densite du courant et non pas le potentiel qui est maintenu constant constitue 
done une difference importante du procede de polissage electrolytique selon la 
presente invention par rapport aux proced6s conventionnels. 
is A cause des raisons de securite, tout le procede de polissage electrolytique 

est effectu6 dans des circonstances permettant de maintenir la temperature du 
bain en dessous de 20 °C. A I'aide d'un cryostat, par exemple, la temperature peut 
etre maintenue a la temperature desiree, de pref6rence 5 °C. 

Une fois le bain pr6pare et I'alimentation electrique fournie de fagon decr'rte 
20 ci-dessus, les pieces a traiter sont pretes pour le polissage electrolytique. 
Notamment, les pieces, e'est-a-dire les instruments dentaires en alliages de 
nickel-titane ou certaines de leurs parties, ne subissent aucun traitement 
specifique lors d'une etape de preparation ou d'un pretraitement avant le 
polissage electrolytique, a part un eventuel degraissage habituel en bain mort. Les 
25 pieces a traiter sont alors immergees dans I'electrolyte. La duree de cette 

immersion se situe entre 10 s et 120 s. Dans I'electrolyte, les pieces sont agitees a 
la Vitesse d'agitation choisie, le mouvement se faisant de preference parallelement 
entre les cathodes. La vitesse d'agitation des pieces peut etre basse, environ de 1 
mm/s a 1 0 mm/s, due a I'utilisation d'une densite de courant constante. Apres 
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cette etape de polissage par electrolyse dans le bain electrolytique, il suit un 
rincage et un sechage des pieces, ces etapes correspondant a un proced§ 
habituel. Normalement, les pieces a traiter des instrument dentaires en question 
sont realisees en un alliage de titane presentant au moins 40% en masse de 
titane, permettant ainsi I'application d'un proced6 selon la presente invention. 

Ainsi, en inversant le systeme d'alimentation electrique de I'electrolyse dans 
un procede de polissage electrolytique des alliages en nickel-titane , c'est-andire 
en maintenant constante la density du courant applique et en laissant la tension 
variable contrairement au cas habituel, on obtient I'effet surprenant qu'on peut 
s'affranchir de tout traitement prealable de la surface des pieces a traiter. 
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Revendications 



5 1 . Precede de polissage electrolytique pour des instruments dentaires en 

alliage de nickel-titane utilisant un electrolyte comportant de I'acide 
sulfurique et du methanol, caracterise par le fait que I'alimentation 
electrique est realisee en appliquant un courant, la densite de ce 
courant etant regulee de maniere a ce qu'elle reste constante. 

10 

2. Precede selon la revendication precedente, caracterise par le fait que la 
densite du courant est maintenue constante a une valeur etant comprise 
entre 10 A/dm 2 et 30 A/dm 2 . 



is 3. Proc6de selon I'une des revendications precedentes, caracterise par le 

fait que I'electrolyte est un melange de methanol et d'acide sulfurique 
comportant entre 0.1 mole et 10 mole d'acide sulfurique. 



4. Proc6de selon I'une des revendications precedentes, caracterise par le 
20 fait que la cathode est formee par au moins une electrode en platine et 

que I'anode est formee par les pieces a traiter. 



5. Precede selon I'une des revendications precedentes, caracterise par le 
fait que la Vitesse d'agitation des pieces est basse, environ de 1 mm/s k 
25 1 0 mm/s. 



6. 



Precede selon I'une des revendications precedentes, caracterise par le 
fait que les pieces a traiter sont realis6s en un alliage de titane 
presentant au moins 40% en masse de titane. 
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